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Abstract 

The invention relates to capacitors, which contain vanadium, are based on niobium, and 
which comprise a BIAS -independent capacitance. 



This invention concerns a powder for the production of electrolytic capacitors, in 
particular a powder for production of anodes for electrolytic capacitors. 

The "earth acid" metals niobium and tantalum in particular are described in the literature 
as starting materials for the production of such capacitors. The capacitors are produced by 
sintering the finely divided powders to form pellets, producing a structure with high surface area, 
followed by anodic oxidation of the surface of these sintered elements to produce a 
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nonconductive insulating layer (dielectric) and application of the counterelectrode in the form of 
a layer of manganese dioxide or a conductive polymer. The particular suitability of the "earth 
acid" metal powders derives from the high relative dielectric constants of the pentoxides. 

Only tantalum powder is currently of industrial importance for capacitor production. This 
is due on the one hand to the ability to manufacture finely divided tantalum powder with a batch- 
to-batch reproducibility manner and on the other hand to the fact that the insulating oxide layer 
of tantalum pentoxide has especially pronounced stability. This is possibly due to the fact that, in 
contrast to niobium, tantalum does not form a stable suboxide. 

To be sure, the disadvantages of tantalum are becoming increasingly important in the 
course of the rapid development of microelectronics. Tantalum is among the rare metals (54th in 
natural frequency of elements in the earth's crust, at 2.1 g/t) with few workable deposits (only 
hard rock mining) and, moreover, tantalum ores contain only very low concentrations of 
tantalum. For example, the typical tantalum ores being mined today (for example, in Australia) 
frequently contain less than 0.1% Ta 2 0 5 (about 300 ppm Ta). 

On the other hand, niobium, which is situated above tantalum in the same group of the 
periodic system and is very similar in behavior to tantalum, is 10-12 times more common (33rd 
in natural frequency of elements in the earth's crust, at 24 g/t) and occurs in more readily 
workable deposits. Commercially the most important deposits are in Brazil (78% of world 
reserves), where ore containing over 3% Nb 2 05 is strip mined. Other deposits are found in 
Canada, Nigeria and Zaire. Finally, the price of raw materials for niobium ore concentrates is 
distinctly lower than for tantalum ore concentrates and, moreover, is not subject to such severe 
fluctuations. 

In addition, there is a natural limit of growth for the specific capacitances of tantalum 
powder that can be reached. To achieve higher capacitances C in the case of Ta powder, the 
specific surface has to become greater (C = e 0 er * A/d), which for a given powder particle 
geometry involves size reduction of the particles. If the average particle size for an anodically 
generated dielectric layer in the nanometer range likewise lies in the nanometer range, regions of 
the metallic sintered element become "anodized through," i.e., in particular in thin regions such 
as sinter necks between two particles there is no longer any metallic conductivity present. In this 
way partial regions of the anode become inactive. 

Moreover, the sensitivity of tantalum powders to oxidation increases sharply with 
increasing powder particle size and accordingly with an increase of the specific surface. 

For these reasons and because of the clearly higher dielectric constant of niobium (e r ~ 
42) compared to tantalum (e r ~ 27), it has been the goal of many researchers to develop niobium 



capacitors. However, the use of niobium capacitors up to now has remained restricted to the 
range of low specific capacitances with low specific surfaces and lower quality. 

One reason for this is that pure niobium has two disadvantages over tantalum with regard 
to capacitor applications. For one thing the tendency of the anodically produced oxide film to 
field crystallization is more highly pronounced than with tantalum. The radial growth rate of 
crystalline areas is specifically 1000 times greater than for tantalum under the same anodization 
conditions (N. F. Jackson, J. C. Hendy, Electrocornponent Science & Techn. 1974, 1, 27-37), 
which can, however, for the most part be suppressed by conducting anodization at lower 
temperatures (Y. Pozdeev: "Comparison of tantalum and niobium solid electrolytic capacitors" 
TIC 1997; films must be amorphous; crystalline regions in the film have elevated conductivity). 
The other disadvantage concerns the greater sensitivity of anodically produced Nb 2 0 5 films to 
heat treatment. 

One step in the production of solid electrolytic capacitors is the application of the 
semiconductive cathode material Mn0 2 . This takes place by immersing the anode bodies in 
manganese nitrate solutions to produce a thin MnN03 layer, which is then thermally decomposed 
to Mn0 2 . Here the Ta-Ta 2 Os system is subjected to temperatures between 250 and 450°C for 
10-30 min. This heat treatment can, however, lead to an increase of the dependency of the 
capacitance on frequency, temperature and bias. The fact that at temperatures over 300°C the 
tantalum substrate can withdraw oxygen atoms from the anodically produced tantalum oxide 
layer, which leads to an exponential gradient of oxygen holes in the oxide film, is seen as a cause 
of this. These holes cause a shift in the conductive behavior of the oxide film from a dielectric to 
an n-semiconductor or, if the holes are present in a sufficiently high concentration, to a 
conductor. This is shown schematically in Figure 1. The critical conductivity a 0 separates the 
insulating from the conducting part of the oxide film. If the temperature is elevated, the 
semiconducting layer in the oxide film spreads and the effective insulating layer becomes 
thinner. Independent of the temperature dependency of the dielectric constant, this gives rise to 
an increase of the capacitance. In such a case the application of an anodic bias voltage causes 
electrons to flow from the holes into the tantalum metal. This results in the formation of an 
electric double layer, which is defined on the metal side by electrons at the interface and on the 
semiconductor side by the positive space charge in a boundary layer that is depleted of charge 
carriers (Schottky-Mott barrier). This causes the increase of the conductivity gradient to be even 
greater and results in an increase of the effective thickness of the dielectric, but which, in 
accordance with C = e 0 e r * A/d, is accompanied by a decrease of the capacitance. 

While anodically produced oxide films on tantalum are dielectric and do not exhibit 
semiconducting regions until higher temperatures are reached, anodically produced oxide films 
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on niobium already behave like n-type semiconductors at room temperature (A. D. Modestov, A. 
D. Dadydov, J. Electroanalytical Chem. 1999, 460, pp. 214-225) and exhibit a Schottky barrier at 
the Nb 2 0 5 /electrolyte interface (K. E. Heusler, M. Schulze, Electrochim. Acta 1975, 20, p. 237; 
F. Di Quarto, S. Piazza, C. Sunseri, J. Electroanalytical Chem. 1990, 35, p. 99). The reason for 
this could be that niobium, in contrast to tantalum, forms various stable suboxides. For example, 
it is known from the literature that with oxide films on niobium only the outer layer consists of 
Nb 2 0 5 . x (M. Grundner, J. Halbritter, J. Appl. Phys. 1980, 51(1), pp. 397-405), which moreover is 
not really stoichiometrically composed and has an excess of oxygen x. Between the Nb 2 Os- x 
layer and the niobium metal substrate there is a layer of NbO, since this is the 
thermodynamically stable phase in contact with the oxygen-saturated niobium metal, and not the 
pentoxide as in the case of tantalum (K. E. Heusler, P. Schluter, Werkstoffe & Korrosion 1969, 
20(3), pp. 195-199). 

The oxygen content of the surface passive layer in the case of niobium is about 3500 to 
4500 ppm per m 2 specific surface. When Nb anodes are sintered, the oxygen of the surface 
passive layer diffuses into the metal and becomes uniformly distributed there. In this case the 
thickness of the NbO layer also increases in proportion to the surface of the powder that is used, 
which can be followed very easily by X-ray diffraction on sintered niobium anodes. In an 
extreme case, when there is a very high specific surface and thus very high oxygen content in the 
powder, this results in the anode body chiefly consisting of NbO and no longer of niobium metal 
after sintering. However, in contrast to tantalum, this increase of oxygen does not become felt in 
a significant increase of the leakage current of anodes of such powders. 

Another point is that the Mn0 2 cathode operating as solid electrolyte acts as an oxygen 
donor and can compensate the oxygen deficiency in the Nb 2 05- X layer. However, this is not a 
steady process, since as this happens lower, nonconductive manganese oxide phases (Mn 2 0 3 , 
Mn 3 0 4 , MnO) arise in the vicinity of the Mn0 2 /Nb 2 0 5 interface and these suppress further 
oxygen diffusion from the Mn0 2 cathode to the semiconducting Nb 2 Os- x layer. This leads to an 
increase of the number of holes x, to accelerated increase of leakage current and finally to failure 
of the capacitor (Y. Pozdeev in Carts-Europe '97: 1 1th European Passive Components 
Symposium). For this reason niobium capacitors should have a clearly lower lifetime than 
tantalum capacitors. 

This semiconducting behavior of the anodically produced barrier layer on niobium has 
the consequence that to measure the correct capacitance values of niobium anodes that will be 
achieved subsequently in the finished capacitor it is necessary to apply a positive bias to them, 
since otherwise it will not be possible to obtain a sound measurement and values that are much 
too high will be mistakenly obtained. 
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By comparison measurements of the capacitance of anodes of niobium metal, niobium(II) 
oxide and also niobium/tantalum alloys (90:10, 80:20, 70:30) and those of capacitors made from 
these materials, it was established that an anodically applied bias voltage of >1.5 V is necessary 
in order to measure correct capacitance values for the anodes that are correct and will also be 
repeated subsequently in the finished capacitor and that capacitances of such anodes measured 
without the applied bias voltage will be 3-4 times higher than ones measured with a bias voltage 
of at least 1.5 V, thus false values will be mistakenly obtained. Accordingly, for the specific 
leakage current with reference to capacitances measured without bias values result that are 
3-4 times lower than the actual specific leakage current. 

A very important characteristic for the suitability of a powder as capacitor material is its 
chemical purity, since both metallic as well as nonmetallic contaminants can lead to defects in 
the dielectric layer or to lower stability of it. In particular, the elements Na, K, Fe, Cr, Ni and C 
should be viewed as critical for the leakage current of tantalum anodes. Through the continuous 
improvement of Ta powders these contaminants today are at the vicinity of the detection limits 
with the powders produced by sodium reduction of K2TaF7. 

The corresponding process via K^NbF? in contrast is not available for the production of 
highly pure niobium powders, since the retort material becomes partially dissolved because of 
the high corrosivity of the corresponding heptafluoroniobate salts and the resulting niobium 
powders are highly contaminated with Fe, Cr, Ni, etc. Furthermore, the so-called EB powders, 
which are produced by embrittlement of an electron beam melted niobium ingot with hydrogen, 
grinding, and subsequent dehydration are also unsuitable for the production of high capacitance 
in the capacitors. If the grinding just described is carried out in an attrition mill under alcohols, 
for example, one obtains niobium flakes, which, however, mostly have a very high degree of 
metallic contaminants like Fe, Cr, Ni and C that become incorporated into the niobium powder in 
the grinding process through mechanical alloying and subsequently can no longer be washed out 
with mineral acids. 

However, the niobium powders obtained by two-stage reduction of niobium pentoxide 
with hydrogen or gaseous magnesium in accordance with the published proposals of the 
applicants as in DE 19831280 Al or WO 00/67936, are very pure. These powders contain 
metallic contaminants such as Fe, Cr, Ni, Al, Na, K, in amounts of <25 ppm. 

Besides chemical purity, which is crucial for electrical properties, a capacitor powder also 
has to satisfy certain requirements on physical properties. For example, it must have a certain 
flowability, so that it can be processed using the completely automatic anode presses of the 
capacitor manufacturer. In addition, the pressed anode bodies must have a certain green strength, 
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so that they do not immediately fall apart again, and sufficiently high pore distribution in order to 
ensure complete impregnation with manganese nitrate. 

The task of this invention is to overcome the disadvantages of the known niobium-based 
capacitors that were described above. In particular, it is a task of this invention to improve the 
insulating behavior and thermal stability of the niobium pentoxide barrier layer of niobium-based 
capacitors so that higher lifetimes combined with higher capacitances and lower leakage currents 
can be achieved with such capacitors. 

It was now found that such niobium-based capacitors exhibit clearly improved properties 
of the anodically produced oxide film by alloying/doping at least the barrier layer with 
vanadium. It was found in particular with the help of impedance spectroscopic measurements 
and evaluation of Schottky-Mott diagrams that the whole concentration is clearly reduced in the 
anodically produced oxide layers of such capacitor anodes and is similarly low to that in the 
corresponding Ta20s layers. Furthermore, there are initial indications of long-term stability 
compatible with that of tantalum anodes, which cannot be achieved with traditional niobium- 
based capacitors. 

An object of the invention is accordingly capacitors with an anode based on niobium and 
a barrier layer based on niobium pentoxide, where at least the barrier layer contains vanadium. 

Niobium-based capacitors in the sense of this invention are capacitors that have an anode 
of sintered finely divided niobium-based powders, where "niobium-based" includes electrically 
conductive compounds and alloys whose primary component is niobium, as well as niobium 
metal. Suitable compounds are, for example, niobium oxides NbO x , with x = 0-2, niobium 
nitride, or niobium oxynitride. Suitable niobium alloys are in particular Nb/Ta alloys with a 
niobium content of at least 50 wt%. 

In accordance with the invention niobium metal (with an oxygen content, governed by 
manufacture, of 3000-4500 ppm per m 2 specific surface) and NbO x with x = 0.8-1.2 are 
preferred. 

Other preferred niobium-based capacitors have a niobium core, a niobium suboxide 
intermediate layer and a niobium pentoxide dielectric. 

Preferably, the vanadium content of such niobium-based capacitors is 10-100,000 ppm 
(weight) with respect to niobium and optionally tantalum. In particular, the vanadium content is 
preferably 200-20,000 ppm. 

The capacitor anodes based on vanadium-containing niobium in accordance with the 
invention are characterized by capacitance that is essentially independent of bias, i.e., an 
anodically connected d.c. voltage that is superimposed on the a.c. voltage for measurement of the 
capacitance. An object of the invention are also niobium-based capacitor anodes that contain 
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vanadium. Preferably, the anodes contain 10-100,000 ppm vanadium with respect to niobium 
and optionally tantalum. Especially preferably the vanadium content is between 200 and 
20,000 ppm. 

Another object of the invention consists of powders based on niobium that contain 
10-100,000 ppm, preferably more than 200 ppm, especially preferably 500-20,000 ppm 
vanadium, with respect to niobium and optionally tantalum. 

Additionally preferably, the niobium-based powders have Fe, Cr, Ni, Al, Na and K 
contents of less than 25 ppm each, especially preferably less than 100 ppm altogether. 

An object of the invention is also a preferred method for producing the vanadium- 
doped/alloyed niobium-based powders in accordance with the invention. This method consists of 
mixing vanadium, a vanadium oxide or a vanadium compound that can be hydrolyzed or 
thermally decomposed to vanadium oxides in solid or dissolved form in the appropriate ratio 
with Nb, Nb 2 0 5 , Nb0 2 or niobium oxide hydrate Nb 2 0 5 xH 2 0 powders, calcining the mixture, 
optionally after drying, and then reducing the mixed oxide to suboxide or metal and optionally 
nitriding it. 

All vanadium oxides like V 2 0 5 , V0 2 , V 2 0 3 and VO are suitable as vanadium compounds, 
with V 2 0 5 being especially preferred. In addition, all vanadium compounds that can be 
hydrolyzed or thermally decomposed to oxides, such as ammonium metavanadate, vanadium(IV) 
oxide acetylacetonate, vanadium(IV) oxide sulfate pentahydrate, vanadium halides, etc., are also 
suitable. Ammonium metavanadate is especially preferred. 

Preferably, finely divided powders of Nb 2 0 5 , especially preferably niobium oxide hydrate 
Nb 2 05-xH 2 0, are used as niobium component. 

Highly porous powders that were obtained by the published proposals of the applicant in 
accordance with US 6,171,363 Bl, DE 19831280 Al, DE 19847012 Al and WO 00/67936 by 
reduction of niobium pentoxide in liquid or gaseous magnesium, optionally after prior reduction 
to suboxide by means of hydrogen, are especially suitable as niobium powders. 

If the calcination with vanadium oxides takes place by using Nb 2 0 5 or Nb 2 0 5 xH 2 0, the 
reduction for preparation of vanadium-containing Nb 2 0 can take place by heating to 950-1500°C 
in a hydrogen atmosphere. 

The reduction of vanadium-containing Nb0 2 or Nb 2 Os to a vanadium-containing Nb 
metal powder preferably takes place in accordance with DE 19 831 280 Al, DE 19 847 012 Al 
or PCT/US 99/09 772. Reduction by means of magnesium vapor under a protective gas 
atmosphere in a solid bed is preferred. The reduction especially preferably takes place in a 
fluidized bed with argon as carrier gas, where the carrier gas before being introduced into the 
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fluidized bed reactor is passed through a magnesium melt at a temperature close to the boiling 
point of the magnesium. 

The reduction of the calcination product of Nb 2 0 5 or Nb 2 0 5 xH 2 0 and vanadium oxide or 
V-containing Nb0 2 to vanadium-containing NbO can also advantageously take place by mixing 
the vanadium-containing Nb0 2 or Nb 2 0 5 powder with (preferably likewise vanadium- 
containing) Nb metal powder and then heating it to temperatures between 950 and 1600°C in a 
stream of hydrogen or in a vacuum. 

To produce nitrided or oxynitrided vanadium-containing niobium-based powders the 
vanadium-containing niobium metal powder or NbO x powder, preferably with x = 0.1-0.5, is 
heated up to 1000°C in a nitrogen-containing atmosphere. 

The niobium-based capacitor powders in accordance with the invention preferably have 
primary particle sizes from 300 to 1500 nm, especially preferably 400-600 nm. The powders are 
preferably used in the form of agglomerates with particle sizes from 40 to 400 ^im. To establish 
the agglomerate size, it is possible to carry out a deoxidizing agglomeration by heating to 
800-1000°C in the presence of a small amount of magnesium followed by grinding through a 
screen with mesh of 250-400 nm in a substantially known way. 

The further processing to capacitor anodes takes place by compression molding and 
sintering at 1050-1350°C up to a sintering density of 50-70% of the volume ratio. 

The further processing of the anodes to capacitors takes place by "anodizing," i.e., 
electrochemical generation of the pentoxide layer in an electrolyte such as dilute phosphoric acid 
up to the desired anodization voltage, which is 1.5-4 times the voltage of the desired working 
voltage of the capacitor. 

Test conditions 

The production, molding and measurement of the anodes described in the following 
examples took place according to the following parameters, unless otherwise expressly described 
in the examples. 

Anode production: 

Weight without wire: 0.072 g 

Diameter: 3.00 mm 

Length: 3.25 mm 

Pressed density: 3.14 g/cm 3 
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Anode sintering: 

1250°C 20min 

1450°C 20 min 

1600°C 20 min 

Anodization: 

Forming voltage: 40 V or 60 V (see examples) 

Formation current: 100 mA/g 

Forming time: 2 h or 4 h (see examples) 

Electrolyte: 0.1% H 3 P0 4 (conductivity at 25°C: 2.5 mS/cm) 

Temperature: 80°C 

Measurement of capacitance 

Electrolyte: 1 8% H 2 S0 4 

Temperature: 23°C 

Frequency: 1 20 Hz 

Bias: 1.5 V (if applied) 

Measurement of leakage current: 

Electrolyte: 18% H 2 S0 4 

Temperature: 23°C 

Charge time: 2 min 

Voltage: 70% of forming voltage (28 or 42 V) 



Example 1 

A niobium-vanadium alloy containing 0.894% vanadium was produced as follows: 
897.9 g niobium oxide hydrate Nb 2 0 5 xH 2 0 (Nb 2 0 5 content 63.09%) was thoroughly mixed with 
9.2 g ammonium metavanadate NH4VO3 dissolved in 1000 mL H 2 0, then dried at 110°C for 
24 h and then calcined for 3.5 h at 950°C. The Nb 2 0 5 x H 2 0 has a primary particle size of about 
600 mm. The mixed oxide prepared in this way was then packed into molybdenum boats and 
held for 4 h at 1450°C under a slow flowing hydrogen atmosphere. The resulting suboxide had 
the composition Nb0 2 (X-ray diffraction) and contains 0.716% vanadium. The product was then 
put on a fine-mesh grating, under which was arranged a crucible containing magnesium in a 
1.1-fold stoichiometric amount with respect to the oxygen content of the suboxide, and heated 
under argon to 1000°C for 6 h. In doing so the magnesium evaporated and reacted with the 
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suboxide lying above. After cooling the oven to room temperature, air was slowly supplied in 
order to passivate the metal surface. The reduction material was then washed with sulfuric acid, 
washed with demineralized water until neutral and dried. 

Analysis of the niobium powder gave the following content: 

V 8940 ppm 

O 15,000 ppm (3289 ppm/m 2 ) 
N 342 ppm 
Mg 190 ppm 
C 33 ppm 

Fe, Cr, Ni, Al, Ta each <20 ppm 

The specific BET surface of the powder was 4.56 m 2 /g. The X-ray diffraction showed 
only reflections slightly shifted toward smaller angles, which points to a solid solution of 
vanadium in niobium. 

Anodes were produced from this Nb-V alloy powder (powder A) and from a niobium 
powder produced by published proposals of the applicant in accordance with DE 19831280 Al 
(powder B, comparison pattern) with the following contents: 

V <1 ppm 

O 16,000 ppm (3883 ppm/m 2 ) 

N 180 ppm 

Mg 300 ppm 

£ (Fe, Cr, Ni)<15ppm 

C 14 ppm 

with a specific BET surface of 4.32 m 2 /g, sintered at 1 150°C and formed at 40 V. The specific 
BET surface (Quantasorb) was determined to be 0.83 + 0.2 m 2 /g on some of the anodes before 
forming. 

Tables 1 and 2 show the measurement of the specific capacitances for anodes of the two 
powders in different electrolytes at different bias voltages: 



Table 1 
Measurement in 18% H2SO4 
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Puivcr A 



FalverB 
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2 V 



4 V 
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spez. Kapazitat pFV/g 



133889 



133889 



133889 



489444 



132222 



130556 



gem. Rcststrom pA 



2.97 



3.04 



spez. Reststrom nA/pFV 



0.31 



0.31 



0.31 



0.09 



0.32 



0.32 



Key: 1 Electrolyte 

2 Powder 

3 Measured capacitance pF 
Specific capacitance pFV/g 
Measured leakage current pA 
Specific leakage current nA/pFV 



Table 2 
Measurement in 10% H3PO4 
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2.72 


2.81 


spez. Rcststrom nA/pFV 


. 0.43 0.43 0.43 


0.13 


0.47 0.47 



Key: 1 Electrolyte 

2 Powder 

3 Measured capacitance |iF 
Specific capacitance |iFV/g 
Measured leakage current |i A 
Specific leakage current nA/|iFV 



Example 2 

A niobium tantalum vanadium alloy containing 1.26% vanadium was produced as 
follows: 1 104.3 g niobium oxide hydrate M^OsxIbO (Nb20 5 content 67.1%) were thoroughly 
mixed with 322.7 g tantalum oxide hydrate Ta 2 0 5 -xH 2 0 (Ta 2 0 5 content 75.4%) and 28.93 g 
ammonium metavanadate NH4VO3, then dried for 24 h at 1 10°C and then calcined for 12 h at 
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1150°C. The mixed oxide prepared in this way was then packed into molybdenum boats and held 
for 6 h under a slow stream of hydrogen at 1500°C. The resulting suboxide had the composition 
Nb0 2 (X-ray diffraction shows reflection for Nb0 2 shifted only toward smaller angles) and 
contained 21.13% tantalum and 1.05% vanadium. The product was then put on a fine-mesh 
grating, under which there was a crucible containing magnesium in a 1.2-fold stoichiometric 
amount with respect to the oxygen content of the suboxide, and was heated to 1050°C under 
argon for 4 h. In doing so the magnesium evaporated and reacted with the suboxide above it. 
After cooling the oven to room temperature air was slowly admitted to the metal surface for 
passivation. The reduction material was then washed with sulfuric acid and then washed until 
neutral with demineralized water and dried. 

The analysis of the Nb/Ta/V alloy powder gave a content of: 

Ta 24.33% 

V 12,600 ppm 

O 12,325 ppm (3322 ppm/mm 2 ) 
N 92 ppm 
Mg 45 ppm 
C 24 ppm 

Fe, Cr, Ni, Al each <20 ppm 

The specific BET surface of the powder was 3.71 m 2 /g. The X-ray diffraction powder 
showed reflections for niobium only slightly shifted toward smaller angles, which points to a 
solid solution of tantalum and vanadium in niobium. 

Anodes were prepared from this Nb-Ta-V alloy powder (powder A) and from an 
analogous niobium-tantalum alloy powder that was prepared without the ammonium 
metavanadate (powder B, comparison sample) with the following contents: 

Ta 22.14% 

V <1 ppm 

O 13,120 ppm (3390 ppm/m 2 ) 
N 112 ppm 
Mg 67 ppm 

S(Fe, Cr, Ni)<15ppm 
C 41 ppm 

and a specific BET surface of 3.87 m 2 /g, sintered at 1200°C and formed at 40 V. Before forming 
the specific BET surface was determined (quantasorb) to be 0.91 ± 0.4 m 2 /g on a few of the 
anodes. 
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Tables 3 and 4 show the measurement of the specific capacitances for anodes made from 
both powders in different electrolytes at different bias voltages: 



Table 3 
Measurement in 18% H2SO4 



(D 



Elekirolyt 0 


Pufcef A (2) 




BIAS 


ov 


2V 


4V 


OV 


2 V 


4V 


gem. KapazitSt pF 


379 


379 


379 


1319 


372 


367 


spez. Kapazttat pFV/g 


210556 


210556 


210556 


732778 


206667 


203889 


1 gem. Reststrom pA 


7.0 


8,4 


spez. Reststrom nA/pFV 


0.46 


0.46 


0.46 


0.16 


0.56 


0.57 



Key: 1 Electrolyte 

2 Powder 

3 Measured capacitance jiF 
Specific capacitance |iFV/g 
Measured leakage current (iA 
Specific leakage current nA/|iFV 



Table 4 
Measurement in 10% H3PO4 



Elekteolyt © 


FuhrerA (2) 


PnlverB 


BIAS 


OV 


2V 


4V 


OV 


2V 


4V 


gem. Kapazttat pj 


237 


237 


237 


859 


231 


227 


sptz. KapazitSt pFV/g 


131667 


131667 


131667 


477222 


128333 


126111 


gem. Reststrom uA 


6.2 


6.5 


spez. Reststrom nA/pFV . 


0.65 


0.65 


0.65 


0.19 


0.70 


0.72 



Key: 1 Electrolyte 

2 Powder 

3 Measured capacitance |iF 
Specific capacitance |iFV/g 
Measured leakage current |iA 
Specific leakage current nA/pFV 
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Example 3 

A vanadium-doped niobium(II) oxide (powder A) was produced as follows: 657.3 g of a 
niobium vanadium alloy powder produced as in Example 1, with the following purity and 
physical properties: 

V 6047 ppm 

0 14,500ppm 
Mg 380 ppm 
C 44 ppm 

Z (Fe, Cr, Ni, Al, Ta) <25 ppm 
C 79 ppm 

specific BET surface 4.34 m 2 /g, bulk weight according to Scott 14.3 g/inch 3 , Hall flow 
flowability 22 sec, particle size determination by Mastersizer D 10 = 65.1, D50 = 170.7, D90 = 
292.7 urn 

was thoroughly mixed with 566.5 g niobium pentoxide Nb 2 0 5 < 45 jim having the 
following composition: 

1 (Al, As, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Sn, Ta, Ti, W, V, 
Zr) <25 ppm 

C < 10 ppm 
S < 10 ppm 

and put into a molybdenum boat. The boat was then heated to 1250°C for 6 h under a mild 
stream of hydrogen. The resulting product (sample A) had the composition NbO and showed the 
following contents and physical characteristics: 

V 3110 ppm 
O 14.71% 
Mg 90 ppm 
C 14 ppm 

Z (Fe, Cr, Ni, Al, Ta) < 15 ppm 
N 45 ppm 

specific BET surface 2.31 m 2 /g, bulk weight according to Scott 13.9 g/inch 3 , Hall flow 
flowability 29 sec, particle size determination by Mastersizer D10 = 22.3, D50 = 123.4, 
D90 = 212.7 |im. 

Analogously a comparison sample was produced from a niobium powder produced 
according to published proposals of the applicant in accordance with DE 19831280 Al, having 
the following contents and physical properties: 

V < 1 ppm 
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O 13,200 ppm 
Mg 386 ppm 
C 47 ppm 

S (Fe, Cr, Ni, Al, Ta) < 25 ppm 
N 84 ppm 

specific BET surface 4.01 m 2 /g, bulk weight according to Scott 13.6 g/inch 3 , hall flow 
flowability 30 sec, particle size determination by Mastersizer D10 = 44.7, D50 = 156.2, 
D90 = 283.9 ^m. 

and a niobium pentoxide Nb 2 0 5 < 45 |im with the following contents: 
Z (Al, As, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Sn, Ta, Ti, W, V, 
Zr) < 25 ppm 

C < 10 ppm 
S < 10 ppm 

an undoped niobium(II) oxide NbO (powder B) with the following purity and physical 
properties: 

V < 1 ppm 

O 14.62% 

Mg 54 ppm 

C 14 ppm 

Z (Fe, Cr, Ni, Al, Ta) < 20 ppm 
N 56 ppm 

specific BET surface 2.47m 2 /g, bulk weight according to Scott 13.6 g/inch 3 , hall flow flowability 
30 sec, particle size determination by Mastersizer D10 = 27.7, D50 = 131.9, D90 = 221.1 ^im. 

Anodes were pressed from both powders, sintered for 20 min at 1350°C and formed at 
40 V. Table 5 shows the measurement of the specific capacitances for anodes of the two powders 
in 18% H 2 S0 4 at various bias voltages. 



<3> 



Elekfrolyt 0 


Pulver A 


PttlvcrB^ 


BIAS 


OV 


2V 


4 V 


0Y 


2 V 


4V 


gem.Kapaztt3tpF 


346 


346 




1261 


349 


341 


spcz. Kapazitat {iFV/g 


192222 


192222 


192222 


700556 


193889 


189444 


gem. Reslstrom nA 


U 


1,3 


spez. Reststrom nA/yFV 


0.08 0.08 


0.08 


0.03 


0.09 


0.10 
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Key; 1 Electrolyte 

2 Powder 

3 Measured capacitance |iF 
Specific capacitance pFV/g 
Measured leakage current pA 
Specific leakage current nA/pFV 



Example 4 

Niobium powders with various vanadium contents were produced in accordance with 
Example 1 (see table below, powders 2-6). Anodes were produced from these powders and from .... 
a niobium powder produced in accordance with DE 198 31 280 Al (see table below, powder 1), 
sintered at 1 150°C and then formed at 40 V. 

The following table shows the results of capacitance measurements for anodes of all six 
powders made with and without 2.0 V applied bias voltage. 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


Oppm 


13800 


12000 


15100 


14800 


15300 


13200 


Nppm 


<300 


<300 


<300 


<300 


<300 


<300 


Hppm 


225 


189 


315 


237 


262 


201 


Cppm 


36 


25 


29 


35 


28 


31 


Z(Fe,Cr,Ni) 


9 


7 


9 


6 


8 


8 


Mgppm 


135 


195 


94 


130 


160 


155 


Vppro 


<1 


77 


298 


371 


644 


942 


BBT-Oberflache mWg 


4,01 


3,39 


436 


4,11 


4£l 


3,53 


gem. Kapazitat jxF ohne Bias 


680 


400 


214 


206 


209 


198 


gent. Kapazitat pF mit Bias 


214 


194 


205 


200 


207 


198 


spez. Kapazitat pFV/g 


119450 


107780 


113890 


111100 


115000 


110000 


gem. Reststrom pA 


4,4 


42 


4,3 


4,7 


4,1 


4,0 


spez. Reststrom pA/g 


62 


58 


61 


65 


57 


56 



© 



© 
® 



Key: 1 BET surface, m 2 /g 

2 Measured capacitance, pF without bias 

3 Measured capacitance, pF with bias 

4 Specific capacitance pFV/g 

5 Measured leakage current p A 

6 Specific leakage current nA/g 



18 



Claims 

1. A capacitor with a niobium-based anode with bias-independent capacitance. 

2. A capacitor as in Claim 1 with a niobium-based anode and a barrier layer based on 
niobium pentoxide, which is characterized by a content of vanadium at least in the barrier layer. 

3. A capacitor as in Claim 2, with a vanadium content from 10 to 100,000 ppm. 

4. A capacitor as in Claim 3, with a vanadium content from 500 to 10,000 ppm. 

5. A capacitor as in one of Claims 1-4, where the anode consists of niobium metal, 
niobium suboxide, niobium nitride and/or niobium oxynitride. 

6. A capacitor as in one of Claims 1-4, where the anode consists of a niobium-tantalum 

alloy. 

7. A capacitor as in Claim 5, where the anode consists of a niobium core and a suboxide 

layer. 

8. A capacitor as in one of Claims 5-7, where the anode contains 10-100,000 ppm of 
vanadium. 

9. A capacitor as in Claim 8, where the anode contains 500-10,000 ppm vanadium. 

10. A capacitor as in one of Claims 5-7, where the barrier layer contains 10-10,000 ppm 
vanadium with respect to the total anode mass. 

11. A niobium-based anode with bias-independent capacitance. 

12. A niobium-based anode containing 10-100,000 ppm vanadium 

13. An anode as in Claim 11, containing 10-100,000 ppm vanadium. 

14. An anode based on niobium and/or niobium compounds containing a surface coating 
of 10-10,000 ppm vanadium with respect to the anode. 

15. Niobium-based powders containing 10-100,000 ppm vanadium. 

16. Niobium-based powders containing 500-10,000 ppm vanadium. 

17. A method for producing vanadium-containing niobium-based powders, which is 
characterized by the fact that vanadium powder, vanadium oxide and/or a vanadium compound 
that can be decomposed to vanadium oxide by hydrolysis or thermally is mixed with a niobium 
metal, niobium oxide and/or niobium oxide hydrate, the mixture is optionally dried and calcined, 
and the mixed oxide is reduced to vanadium-containing niobium suboxide or niobium metal and 
optionally nitrided. 

18. A method as in Claim 16 [sic], which is characterized by the fact that the reduction of 
the vanadium-containing mixed oxide to vanadium-containing NbC>2 is carried out in a stream of 
hydrogen at a temperature from 1000-1500°C. 
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19. A method as in Claim 16 or 17 [sic], which is characterized by the fact that the 
conversion of the vanadium-containing Nb 2 0 5 or Nb0 2 , optionally also with vanadium- 
containing niobium powder, to vanadium-containing NbO is carried out by heating in a stream of 
hydrogen or a vacuum to 900-1600°C 

20. A method as in Claim 16 or 17 [sic], which is characterized by the fact that the 
reduction of the vanadium-containing niobium oxide to niobium metal is carried out by heating 
in the presence of magnesium vapor under a protective gas atmosphere. 

21. A method as in one of Claims 16 [sic]-20, which is characterized by the fact that the 
nitriding is carried out by heating the vanadium-containing niobium metal or niobium suboxide 
powder in a nitrogen-containing atmosphere. 
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rH 

Q\ (54) Bezeichnung: KONDENSATORPULVER 
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▼H (57) Abstract: The invention relates to capacitors, which contain vanadium, are based on niobium, and which comprise a BIAS- 
O independent capacitance. 
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^ (57) Zusainmenfassung: Es werden vanadiumhaltige Kondensatoren auf Basis Niob beschrieben, die eine BIAS-unabhangige Ka- 
^ pazitat aufweisen. 
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Kondensatorpulver 



Die vorliegende Erfindung betriflt ein Pulver zur Herstellung von Elektrolytkonden- 
5 satoren, speziell ein Pulver zur Herstellung von Anoden fur Elektrolytkondensatoren. 

In der Literatur sind insbesondere die Erdsauremetalle Niob und Tantal als Aus- 
gangsmaterialien fur die Herstellung derartiger Kondensatoren beschrieben. Die 
Herstellung der Kondensatoren erfolgt durch Versinterung der feinteiligen Pulver zu 

10 Pellets unter Erzeugung einer Struktur mit groBer OberflSche, anodischer Oxidation 
der Oberflache dieser Sinterkorper zur Erzeugung einer nicht leitenden Isolierschicht 
pielektrikum) und Aufbiingen der Gegenelektrode in Form einer Schicht aus 
Mangandioxid oder eines leitfahigen Polymeren. Die besondere Eignung der Erd- 
sauremetallpulver leitet sich aus der groBen relativen Dielektrizitatskonstanten der 

15 Pentoxide ab. 

Technische Bedeutung fur die Kondensatorherstellung hat bisher lediglich Tantal- 
pulver erlangt. Dies beruht einerseits auf der reproduzierbaren Herstellbarkeit von 
feinteiligem Tantalpulver und andererseits darauf, dass die isolierende Oxidschicht 
20 aus Tantalpentoxid eine besonders ausgepragte Stabilitat besitzt. Dies beruht mog- 
licherweise darauf, dass das Tantal im Gegensatz zu Niob kein stabiles Suboxid 
ausbildet. 

hn Zuge der rasanten Entwicklung der Mikroelektronik gewinnen allerdings auch 
25 zunehmend Nachteile des Tantals an Bedeutung. Tantal zahlt zu den seltenen Metal- 
len (Platz 54 in der natiirlichen Haufigkeit der Element in der Erdkruste mit 2,1 g/t) 
mit wenigen abbauwurdigen Lagerstatten (nur hard rock mining) und findet sich 
daruber hinaus in niu: sehr geringen Konzentrationen in seinen Erzen. So enthalten 
die heute typischerweise abgebauten Tantalerze (z.B. in Australien) oft weniger als 
30 0,1 %Ta 2 0 5 (ca. 300ppmTa). 
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Niob, welches in der gleichen Gruppe des PSE liber dem Tantal steht und diesem in 
seinem Verhalten sehr ahnlich ist, weist gegeniiber diesem eine 10 - 12 mal groBere 
Haufigkeit und gunstiger abbaubare Lagerstatten auf (33. Platz in der naturlichen 
Haufigkeit der Elemente in der Erdkruste mit 24 g/t). Die kommerziell wichtigsten 
5 Abbaustatten sind in Brasilien (78 % der Weltreserven), wo das Erz mit fiber 3 % 
Nb 2 0 5 im Tagebau abgebaut wird. Weitere Abbaustatten liegen in Kanada, Nigeria 
und Zaire. Dementsprechend sind die Rohstoffpreise fur Nioberzkonzentrate deutlich 
niedriger als fur Tantalerzkonzentrate und unterliegen dariiber hinaus nicht solch 
starken Fluktuationen. 

10 

Des Weiteren gibt es eine naturliche Wachstumsgrenze fur die erreichbaren 
spezifischen Kapazitaten fur Tantalpulver. Um bei Ta-Pulver hohere Kapazitaten C 
zu erreichen, muss die spezifische Oberflache grSfier werden (C = * A/d), was 
bei einer bestinunten Pulverpartikelgeometrie mit einer Verkleinerung der Partikel 
15 einhergeht Liegt die mittlere PartikelgrSBe, bei einer anodisch erzeugten Dielek- 
trikumsschicht im Nanometer-Bereich, ebenfalls im Nanometer-Bereich, werden 
Bereiche des metallischen Sinterkorpers "durchanodisiert", d.h. speziell in dtinnen 
Bereichen wie z.B. Sinterhalsen zwischen zwei Partikeln ist keine metallische 
Leitfahigkeit mehr vprhanden. Damit werden Teilbereiche der Anode inaktiv. 

20 Daruberhinaus nimmt die Oxidationsempfindlichkeit von Tantal-Pulveni mit 
abnehmender GroBe der Pulverpartikel und dementsprechender Zunahme der 
spezifischen Oberflache stark zu. 

Aus diesen Griinden und aufgrund der deutlich hoheren Dielektrizitatskonstanten des 
Niobs ~ 42) im Vergleich zu Tantal (e r - 27) war es das Ziel vieler Forscher 
25 Niobkondensatoren zu entwickeln. Der Einsatz von Niobkondensatoren ist jedoch 
bisher dem Bereich niedriger spezifischer Kapazitaten mit kleiner spezifischer 
Oberflache und geringerer Qualitat vorbehalten geblieben. 

Ein Grund dafur ist, dass reines Niob zwei Nachteile im Vergleich zu Tantal im 
Hinblick auf Kondensatoranwendungen hat. Zum einen ist die Tendenz des anodisch 
30 erzeugten Oxidfilms zur Feldkristallisation starker ausgepragt als beim Tantal. Die 
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radiale Wachstumsrate von kristallinen Flachen ist namlich 1000 mal griJBer als beim 
Tantal unter den selben Bedingungen der Anodisation (N. F. Jackson, J. C. Hendy, 
Electrocompoment Science & Techn 1974, i, 27-37), was jedoch groBtenteils durch 
Anodisierung bei tieferer Temperatur unterdriickt weiden kann (Y. Pozdeev: 
„Comparison of tantalum and niobium solid electrolytic capacitors" TIC 1997; Filme 
miissen amorph sein, kristalline Gebiete im Film weisen eine erhohte Leitfahigkeit 
auf). Der andere Nachteil betriffl die groBere Empfindlichkeit anodisch erzeugter 
Nb 2 05-Filme gegeniiber Wannebehandlungen. 

Bin Schritt in der Herstellung von Fest-Elektrolytkondensatoren ist das Aufbringen 
des halbleitenden Kathodenmaterials Mn02. Dies geschieht durch Tauchen der 
Anodenkdrper in Mangannitrat-Losungen zur Erzeugung einer diinnen M11NO3- 
Schicht, welche anschlieBend thermisch zu M11O2 zersetzt wird. Hierbei wird das 
System Ta-Ta 2 05 Temperaturen zwischen 250 bis 450°C fur 10 bis 30 Minuten 
ausgesetzt. Diese Warmebehandlung kann jedoch einen Anstieg in der Frequenz-, 
Temperatur- und BIAS-Abhangigkeit der Kapazitat fuhren. Als Ursache hierfiir wird 
angesehen, dass bei Temperaturen von tiber 300°C das Tantalsubstrat Sauerstoff- 
atome aus der anodisch erzeugten Tantaloxidschicht abziehen kann, was zu einem 
exponentiellen Gradienten von SauerstofBFehlstellen im Oxidfilm fUhrt. Diese Fehl- 
stellen bewirken einen Ubergang im Leitungsverhalten des Oxidfilms vom Dielek- 
trikum zu einem n-Halbleiter bzw., wenn die Fehlstellen in ausreichend hoher 
Konzentration vorliegen, zu einem Leiter. Dies ist schematisch in Bild 1 gezeigt. Die 
kritische Leitfahigkeit ao trennt den isolierenden vom leitenden Teil des Oxidfilms. 
Wenn die Temperatur erhoht wird, verbreitert sich die halbleitende Schicht im Oxid- 
film und die effektive isolierende Schicht wird dtinner. Dies verursacht, unabhangig 
von der der Temperaturabhangigkeit der dielektrischen Konstante, einen Anstieg der 
Kapazitat. In einem solchen Fall bewirkt das Anlegen einer anodischen BIAS-Span- 
nung, dass die Elektronen aus den Fehlstellen in das Tantalmetall ubertreten. 
Dadurch bildet sich eine elektrische Doppelschicht aus, die metallseitig von 
Elektronen an der Grenzflache und auf der Halbleiterseite von der positiven 
Raumladung in einer an Ladungstragern veraimten Grenzschicht bestimmt wird 
(Schottky-Mott-Baniere). Das bewirkt eine Erhohung der Steigung des 
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Leitfahigkeitsgradienten und eine Zunahme der effektiven Dicke des Dielektxikums, 
was jedoch nach C = s 0 s r * A/d mit einer Abnahme der Kapazitat einhergeht 

Wahrend anodisch erzeugte Oxidfilme auf Tantal dielektrisch sind und erst bei 
5 erhohten Temperaturen halbleitende Bereiche aufweisen, verhalten sich anodisch 
erzeugte Oxidfilme auf Niob bereits bei Raumtemperatur wie n-Halbleiter (A.D. 
Modestov, A. D. Dadydov, J. Electroanalytical Chem. 1999, 460, pp 214-225) und 
weisen an der Grenzflache Nb 2 05/Elektrolyt eine Schottky- Barriere auf (K. E. 
Heusler, M. Schulze, Electrochim. Acta 1975, 20, p 237; F. Di Quarto, S. Piazza, C. 

10 Sunseri, J. Electroanalytical Chem. 1990, 35, p. 99). Die Ursache dafur konnte sein, 
dass Niob im Gegensatz zum Tantal verschiedene stabile Suboxide bildet. So ist aus 
der Literatur bekannt, dass bei Oxidfilmen auf Niob nur die auBere Schicht aus 
NbaOs-x besteht (M. Grundner, J. Halbritter, J. Appl Phys. 1980, 51(1), pp 397-405), 
welches daruber hinaus nicht ganz stochiometrisch zusammengesetzt ist und einen 

15 Sauerstoffiinterschuss x aufweist. Zwischen der Nb 2 05- X Schicht und dem 
Niobmetallsubstrat befindet sich eine Schicht aus NbO, da dieses die im Kontakt mit 
dem sauerstoffgesattigten Niobmetall thennodynamisch stabile Phase ist, und nicht 
wie beim Tantal das Pentoxid (K. E. Heusler, P. Schliiter, Werkstoffe & Korrosion 
1969, 20(3), pp 195-199). 

20 

Der Sauerstoffgehalt der Oberflachenpassivschicht beim Niob betragt ca. 3500 bis 
4500 ppm pro m 2 spezifische Oberflache. Bei der Sinterung von Nb-Anoden 
diffundiert der Sauerstoff der Oberflachenpassivschicht in das Innere des Metalls und 
verteilt sich dort gleichmaBig. Dabei nimmt auch die Dicke der NbO-Schicht pro- 

25 portional zxir Oberflache des eingesetzten Pulvers zu, was sich durch RSntgenbeu- 
gung an gesinterten Niobanoden sehr gut verfolgen lasst Dies ftihrt im Extremfall 
bei sehr hohen spez. Oberflachen und somit sehr hohen Sauerstoffgehalten des 
Pulvers dazu, dass der Anodenkorper nach der Sinterung hauptsachlich aus NbO und 
nicht mehr aus Niobmetall besteht. Diese Sauerstoffzunahme macht sich jedoch im 

30 Gegensatz zu Tantal nicht in einem signifikanten Anstieg des Reststroms von 
Anoden aus solchen Pulvern bemerkbar. 
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Bin weiterer Punkt ist, dass die als Festelektrolyt wirkende Mn0 2 -Kathode als 
Sauerstoffdonor agiert und den Sauerstoffdefizit in der Nb 2 0 5 -x-Schicht ausgleichen 
kann. Dies ist jedoch kein monotoner Prozess da dabei in Nachbarschaft zur 
Mn0 2 /Nb205-Grenzflache niedere, nichtleitende Manganoxidphasen (Mn 2 0 3 , 
5 Mn 3 0 4 , MnO) entstehen, die die weitere Sauerstoffdiffiision von der Mn0 2 -Kathode 
zur halbleitenden Nb 2 0 5 - x -Schicht unterbinden. Dies fuhrt dann zu einem Anstieg der 
Fehlstellen x, einem beschleunigten Anstieg des Reststroms und schlieBlich zum 
Ausfall des Kondensators (Y. Pozdeev on CARTS-EUROPE ^97: 11 th European 
Passive Components Symposium). Aus diesem Grund sollten Niobkondensatoren 
10 eine deutlich niedrigere Lebensdauer als Tantalkondensatoren besitzen. 

Dieses halbleitende Verhalten der anodisch erzeugten Sperrschicht auf Niob hat zur 
Folge, dass man zur Messung korrekter Kapazitatswerte von Niob-Anoden, die 
spater auch im fertigen Kondensator eireicht werden, an diese eine positive BIAS 
15 Spannung anlegen muss, da ansonsten eine aussagekraftige Messung nicht mSglich 
ist und viel zu hohe Werte vorgetauscht werden. 

Durch Vergleichsmessungen der Kapazitat von Anoden aus Niobmetall bzw. 
Niob(D)oxid und auch Niob/Tantallegierungen (90:10, 80:20, 70:30) und den daraus 

20 hergestellten Kondensatoren wurde festgestellt, dass eine anodisch angelegte BIAS- 
Spannung von > 1,5 V notwendig ist, um korrekte Kapazitatswerte fur die Anoden zu 
messen, die man auch spater im fertigen Kondensator wiederfindet und dass ohne 
angelegte BIAS-Spannung gemessene Kapazitaten von solchen Anoden um den 
Faktor 3 bis 4 hoher liegen als solche, welche mit mindestens 1,5 V BIAS-Spannung 

25 gemessen wurden, also falsche Werte vorgetauscht werden. Demzufolge ergeben sich 
auch fur den spezifischen Reststrom bei Bezug auf Kapazitaten, welche ohne BIAS 
gemessen wurden, Werte, die um den Faktor 3 bis 4 niedriger liegen, als der 
tatsachliche spezifische Reststrom. 

30 Eine sehr wichtige KenngroBe fur die Eignung eines Pulvers als Kondensatormaterial 
ist seine chemische Reinheit, denn sowohl metallische als auch nicht-metallische 
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Verunreinigungen konnen zu Fehlern im bzw. zu einer geringeren Stabilitat der 
dielektrischen Schicht fuhren. Als kritisch fur den Reststrom von Tantal-Anoden sind 
dabei besonders die Elemente Na, K, Fe, Cr, Ni und C anzusehen. Durch die kontinu- 
ierliche Verbesserung der Ta-Pulver bewegen sich diese Verunreinigungen heute bei 
5 den durch Natrium-Reduktion von K 2 TaF 7 hergestellten Pulvem in der Nahe der 
Nachweisgrenze. 

Der entsprechende Prozess iiber K 2 NbF 7 steht dagegen fur die Produktion von 
hochreinen Niobpulvern nicht zur Verfiigung, da wegen der hohen Aggresivitat der 

10 entsprechenden Heptafluoroniobatsalze das Retortenmaterial teilweise aufgelost wird 
und die so erhaltenen Niobpulver stark mit Fe, Cr, Ni usw. verunreinigt sind. Fiir die 
Herstellung hochkapazitiver Nb-Kondensatoren sind ferner sogenannte EB-Pulver, 
die durch Versproden eines mittels Elektronenstrahl erschmolzenen Niob-Ingots mit 
Wasserstoff, Aufinahlung und anschlieflender Dehydrierung hergestellt sind, 

15 ungeeignet Wird die oben beschriebene Aufinahlung im Attritor unter z. B. 
Alkoholen durchgefiihrt, erhalt man Niob-Flakes, die jedoch meist einen sehr hohen 
Grad an metallischen Verunreinigungen wie Fe, Cr, Ni und C aufweisen, welche 
beim Mahlvorgang durch mechanisches Legieren im Niobpulver eingeschlossen 
werden und sich spater nicht mehr mit Mineralsauren auswaschen lassen. 

20 

Sehr rein sind jedoch die Niobpulver, welche nach veroffentlichen Vorschlagen der 
Anmelderin gemaB DE 19831280 Al bzw. WO 00/67936 durch zweistufige Reduk- 
tion von Niobpentoxid mit Wasserstoff bzw. gasformigen Magnesium erhalten 
werden. Diese enthalten z.B. metallische Verunreinigungen wie Fe, Cr, Ni, Al, Na, K 
25 in Mengen <25 ppm. 

Neben der chemischen Reinheit, welche fur die elektrischen Eigenschaften ent- 
scheidend sind, muss ein Kondensatorpulver auch einige Anforderungen an physi- 
kalische Eigenschaften erfullen. So muss es z.B. eine gewisse FlieBfahigkeit besit- 
30 zen, damit es mit den vollautomatischen Anodenpressen der Kondensatorhersteller 
verarbeitet werden kann. Weiter ist eine gewisse Grunfestigkeit der gepressten 
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Anodenkorper notwendig, damit diese nicht sofort wieder auseinanderfalleri, und 
eine ausreichend hohe Porenverteilung, urn ein vollstandiges Impragnieren mit 
Mangannitrat zu gewahrleisten. 

5 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die oben beschriebenen Nachteile der 
bekannten Kondensatoren auf Basis Niob zu uberwinden. lasbesondere ist es 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung, das isolierende Verhalten und die thermische 
Stabilitat der Niobpentoxid-Sperrschicht von Kondensatoren auf Basis Niob derart zu 
verbessern, dass hdhere Lebensdauem verbunden mit hSheren Kapazitaten und 
1 0 niedrigeren Reststromen von solchen Kondensatoren erreicht werden konnen. 

Es wurde nun gefiinden, dass derartige Kondensatoren auf Basis Niob durch 
Legierung/Dotierung zumindest der Sperrschicht mit Vanadium deutlich verbesserte 
Eigenschaften des anodisch erzeugten Oxidfilms zeigen. Insbesondere wurde mit 

15 Hilfe von Impedanzspektroskopischen Messungen und Auswertung von Schottky- 
Mott-Diagrammen gefimden, dass die Fehlstellen-konzentration in anodisch erzeug- 
ten Oxidschichten solcher Kondensator-Anoden deutlich herabgesetzt und ahnlich 
niedrig wie in entsprechenden Ta20s-Schichten ist. Ferner liegen erste Anzeichen fur 
eine mit Tantalanoden vergleichbare Langzeitstabilitat vor, die mit herkommlichen 

20 Kondensatoren auf Basis Niob nicht erreicht werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind demgemaB Kondensatoren mit einer Anode auf Basis 
Niob und einer Sperrschicht auf Basis Niobpentoxid, wobei zumindest die 
Sperrschicht einen Gehalt an Vanadium aufweist 

25 

Kondensatoren auf Basis Niob im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Konden- 
satoren, die eine Anode aus versinterten feinteiligen Pulvern auf Basis Niob aus- 
weisen, wobei "auf Basis Niob" elektrisch leitfahige Verbindungen und Legierungen, 
deren Hauptkomponente Niob ist, sowie Niob-Metall umfasst. Geeignete Verbin- 
30 dungen sind z.B. Nioboxide NbO x mit x = 0 bis 2, Niobnitrid, oder Nioboxynitride. 
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Geeignete Nioblegierungen sind insbesondere Nb/Ta-Legierungen mit einem Niob- 
gehalt von mindestens 50 Gew.-%. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind Niob-Metall (mit einem herstellungsbedingten 
5 Sauerstoffgehalt von 3000 - 4500 ppm pro m 2 spezifische Oberflache) und NbO x mit 
x = 0,8 bis 1,2. 

Weiter bevorzugte Kondensatoren auf Basis Niob weisen einen Niob-Kern, eine 
Niobsuboxid-Zwischenschicht und einNiobpentoxid-Dielektrikum auf. 

10 

Vorzugsweise betragt der Vanadiumgehalt derartiger Kondensatoren auf Basis Niob 
10 bis 100 000 ppm (Masse) bezogen auf Niob und gegebenenfalls Tantal. Insbeson- 
dere bevorzugt betragt der Gehalt an Vanadium 200 bis 20 000 ppm. 

15 Die erfindungsgemafien Kondensator-Anoden auf Basis von Vanadium-haltigem 
Niob zeichnen sich durch eine im WesentlichenBias-unabhangige Kapazitat aus, d.h. 
einer anodisch geschalteten Gleichspannung, der die Wechselspannung zur Messung 
der Kapazitat uberlagert wird. Gegenstand der Erfindung sind ferner 
Kondensatoranoden auf Basis Niob, die Vanadium enthalten. Vorzugsweise 

20 enthalten die Anoden 10 bis 100 000 ppm Vanadium, bezogen auf Niob und 
gegebenenfalls Tantal. Besonders bevorzugt liegt der Vanadium Gehalt zwischen 
200 und 20 000 ppm. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner Pulver auf Basis Niob, die 10 bis 
25 100 000 ppm, vorzugsweise mehr als 200 ppm, insbesondere bevorzugt 500 bis 
20 000 ppm, Vanadium, bezogen auf Niob und gegebenenfalls Tantal enthalten. 

Weiter bevorzugt weisen die Pulver auf Basis Niob Verunreinigungsgehalte an Fe, 
Cr, Ni, Al, Na und K in Mengen von weniger als jeweils 25 ppm, besonders 
30 bevorzugt in der Summe von weniger als 100 ppm auf. 
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen mit Vanadium dotierten/legierten Pulver auf Basis Niob. Dieses 
besteht darin, dass Vanadium, ein Vanadiumoxid oder eine Vanadiumverbindung, 
welche zu Vanadiumoxiden hydrolysiert oder thennisch zersetzt werden kann, in 
5 fester oder geloster Form im entsprechenden Verhaltnis mit Nb-, ISR^CV, NbC>2- 
oder Nioboxidhydrat Nb 2 0 5 * x H 2 0-Pulver gemischt wird, die Mischung 
gegebenenfalls nach Trocknung calziniert wird und das Mischoxid dann zum 
Suboxid oder Metall reduziert und gegebenenfalls nitridiert wird. 

10 Als Vanadiumverbindungen eignen sich alle Vanadiumoxide wie V 2 Os, V0 2 , V2O3 
und VO, wobei V2O5 besonders bevorzugt ist. Des Weiteren eignen sich alle 
Vanadiumverbindungen, welche zu Oxiden hydrolysiert oder thennisch zersetzt 
werden konnen, wie z. B. Ammoniummetavanadat, Vanadium(IV)oxidacetyl- 
acetonat, Vanadium(TV)oxidsulfat Pentahydrat, Vanadiumhalogenide usw. 

1 5 Besonders bevorzugt ist Ammoniummetavanadat 

Als Niob-Komponente werden bevorzugt feinteilige Pulver von Nb2C>5, insbesondere 
bevorzugt Nioboxidhydrat NbaOs * x H 2 0, eingesetzt. 

20 Als Niobpulver eignen sich besonders hochporose Pulver, die nach veroffentlichten 
Vorschlagen der Anmelderin gemaB US 6,171,363 Bl, DE 19831280 Al, DE 
19847012 Al und WO 00/67936 durch Reduktion von Niobpentoxid in fliissigem 
oder gasformigen Magnesium, gegebenenfalls nach vorheriger Reduktion zum 
Suboxid mittels Wasserstoff erhalten wurden. Derartige Niob-Metallpulver werden 

25 mit extrem geringen Gehalten an fur Kondensatoranwendungen schadhchen 
Verunreinigungen erhalten. 

Erfolgt die Calcination mit Vanadiumoxiden unter Einsatz von Nb 2 05 oder-Nb 2 Os * 
x H 2 0, kann die Reduktion zur Herstellung von Vanadium-haltigen Nb0 2 diurch 
30 Erhitzen in Wasserstoffatmosphare auf 950 bis 1 500°C erfolgen. 
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Die Reduktion von Vanadium-haltigem Nb0 2 oder Nb 2 0 5 zum Vanadium-haltigen 
Nb-Metallpulver erfolgt voizugsweise gemafl DE 19 831 280 Al, DE 19 847 012 Al 
oder PCT/US 99/09 772. Bevoxzugt ist die Reduktion mittels Magnesiumdampf unter 
Schutzgas-Atmosphare im Festbett. Besonders bevoxzugt erfolgt die Reduktion im 
5 Wirbelbett mit Argon als Tragergas, wobei das Tragergas vor der Einleitung in den 
Wirbelbettreaktor fiber eine Magnesiumschmelze bei einer Temperatur nahe der 
Siedetemperatur des Magnesiums geleitet wird. 

Die Reduktion des Calcinationsproduktes aus Nb 2 0 5 oder Nb 2 0 5 * x H 2 0 und 
10 Vanadiumoxid oder V-haltigem Nb0 2 zum Vanadium-haltigen NbO kann ferner 
vorteilhafl durch Vermischen des Vanadium-haltigen Nb0 2 - bzw. Nb 2 0 5 -Pulver mit 
(vorzugsweise ebenfalls Vanadium-haltigem) Nb-Metallpulver und anschliefiendem 
Erhitzen im Wasserstoffstrom oder im Vakuum auf Temperaturen zwischen 950 - 
1600 °C erfolgen. 

15 

Zur Herstellung nitridierter oder oxynitridierter Vanadium-haltiger Pulver auf Basis 
Niob wird das Vanadium-haltige Niob-Metallpulver oder NbO x -Pulver, vorzugs- 
weise mit x = 0,1 .... 0,5, in Stickstoff-haltiger Atmosphare auf bis zu 1 000°C 
erhitzt. 

20 

Die erfindungsgemaBen Kondensatorpulver auf Basis Niob weisen vorzugsweise 
PrimarteilchengroBen von 300 bis 1 500 nm, besonders bevorzugt 400 bis 600 nm, 
auf. Die Pulver werden vorzugsweise in Form von Agglomeraten mit Teilchengrofien 
von 40 bis 400 ^m eingesetzt. Zur Einstellung der AgglomeratgroBe kann eine des- 
25 oxidierende Agglomerierung durch Erhitzen auf 800 bis 1 000°C in Gegenwart einer 
geringen Menge Magnesium und anschlieflende Mahlung durch ein Sieb mit einer 
Maschenweite von 250 bis 400 jim in an sich bekannter Weise durchgefiihrt werden. 

Die Weiterverarbeitung zu Kondensatoranoden erfolgt durch Pressen und Sintern bei 
30 1050 bis 1 350°C bis zu einer Sinterdichte von 50 bis 70 % Raumerfullung. 
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Die Weiterverarbeitung der Anoden zu Kondensatoren erfolgt durch "Anodisieren", 
d.h. elektrochemische Erzeugung der Pentoxidschicht in einem Elektrolyten, wie 
verdunnte Phosphorsaure, bis zu der gewtaschten Anodisierspannung, der 1,5- bis 4- 
fachen Spannung der gewitoschten Arbeitsspannung des Kondensators. 
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Test-Bedingungen 

Die Herstellung, Foimierung und Messung der in den folgenden Beispielen 
beschriebenen Anoden erfolgte nach den folgenden Parameters wenn nicht aus- 
5 drucklich in den Beispielen anders beschrieben. 

Anodenherstellung: 

Gewicht ohne Draht: 0,072 g 

Durchmesser: 3,00 mm 

10 Lange: 3,25 mm 

Pressdichte: 3,14 g/cm 3 

Anoden-Sinterung: 

1 250°C 20Minuten 
15 1450°C 20Minuten 
1 600°C 20 Minuten 

Anodisierung: 

Formierspannung: 
20 Fonnierstrom: 
Ausformierzeit: 
Elektrolyt: 
Temperatur: 

25 Messung der Kapazitat: 
Elektrolyt: 
Temperatur: 
Frequenz: 
BIAS: 

30 



40 V bzw. 60 V (s. Beispiele) 
100 mA/g 

2 h bzw. 4 h (s. Beispiele) 

0,1 %H3P0 4 (Leitfahigkeit 25°C: 2,5 mS/cm) 

80°C 



18%H 2 S0 4 
23°C 
120 Hz 

1,5 V (soweit angegeben) 
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Messimg des Reststroms: 
Elektrolyt: 
. Temperatur: 
Ladezeit: 
5 Spannung: 



18%H 2 S0 4 
23°C 

2 Minuten 

70 % der Formierspannung (28 bzw. 42 V) 
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Beispiel 1 

5 Eine Niob-Vanadium-Legierung mit 0,894% Vanadium wurde folgendermafien 
hergestellt: Es wurden 897,9 g Nioboxid-Hydrat Nb 2 0 5 * x H 2 0 (Nb 2 0 5 -Gehalt 
63,09 %) mit 9,2 g Ammoniummetavanadat NH4VO3 gelost in 1 000 ml H 2 0 innig 
vermischt, anschliefiend ftir 24 h bei 1 10°C getrocknet und dann fur 3,5 h bei 950°C 
calciniert. Das Nb 2 0 5 x H 2 0 wies eine Primarteilchengrofie von ca. 600 nm auf. Das 

10 so hergestellte Mischoxid wurde anschliefiend in Molybdanschiffchen gefiillt und 4 h 
unter langsam stromender Wasserstoffatmosphare bei 1 450°C gehalten. Das so 
erhaltene Suboxid hatte die Zusammensetzung Nb0 2 (Rontgenbeugung) und enthielt 
0,716 % Vanadium. Das Produkt wurde anschliefiend auf einen feinmaschigen Rost 
gegeben, unter dem ein Tiegel angeordnet war, der Magnesium in 1,1-fach stochio- 

15 metrischer Menge bezogen auf den Sauerstoffgehalt des Suboxids enthielt und unter 
Argon ftir 6 h auf 1 000°C erhitzt. Dabei verdampfle das Magnesium und reagierte 
mit dem dariiberliegenden Suboxid. Nach Abkuhlen des Ofens auf Raumtemperatur 
wurde zur Passivierung der Metalloberflache langsam Luft zugeftihrt. Das Reduk- 
tionsgut wurde anschliefiend mit Schwefelsaure gewaschen und danach mit VE- 

20 Wasser neutralgewaschen und getrocknet. 

Die Analyse des Niob-Pulvers ergab einen Gehalt an: 
Vvon8 940ppm 
O von 15 000 ppm (3 289 ppm/m 2 ) 
25 N von 342 ppm 
Mg von 190 ppm 
C von 33 ppm 

Fe,Cr, Ni, Al, Ta jeweils < 20 ppm 

Die spezifische Oberflache des Pulvers nach BET betrug 4,56 m 2 /g. In der Rontgen- 
30 beugung waren nur leicht zu kleineren Winkeln verschobene Reflexe fur Niob* zu 
erkennen, was auf eine feste Losung von Vanadium in Niob hinweist. 
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Aus diesem Nb-V-Legierungspulver (Pulver A) und aus einem nach veroffentlichten 
Vorschlagen der Anmelderin gemaB DE 19831280 Al hergestelltem Niobpulver 
(Pulver B, Vergleichsmuster) mit folgenden Gehalten: 
5 V von < 1 ppm 

0 von 16 000 ppm (3 883 ppm/m 2 ) 
Nvon 180 ppm 
Mg von 300 ppm 
E(Fe,Cr,Ni)<15ppm 
10 C 14 ppm 

und einer spezifischen Oberflache nach BET von 4.32 m 2 /g wurden Anoden 
hergestellt bei 1150 °C gesintert und auf 40 V formiert. An einigen Anoden wurde 
vor der Fonnierung die spezifische Oberflache nach BET (Quantasorb) zu 0.83 + 
0,2 m 2 /g bestimmt. 

15 

Die Tabellen 1 und 2 zeigen die Messung der spezifischen Kapazitaten fUr Anoden 
aus beiden Pulvern in unterschiedlichen Elektrolyten bei verschiedenen BIAS- 
Spannungen: 

20 Tabelle 1 

Messung in 18% H 2 S0 4 



Elektrolyt 


Pulver A 


Pulver B 


BIAS 


OV 


2V 


4V 


OV 


2V 


4V 


gem. Kapazitat nF 


241 


241 


241 


881 


238 


235 


spez. Kapazitat pFV/g 


133889 


133889 


133889 


489444 


132222 


130556 


gem. Reststrom 


2.97 


3.04 


spez. Reststrom nA/^FV 


0.31 


0.31 


0.31 


0.09 


0.32 


0.32 
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Tabelle2 



Messung in 10% H3PO4 



Elektrolyt 


Pulver A 


Pulver B 


BIAS 


OV 


2V 


4V 


OV 


2V 


4V 


gem. Kapazitat yF 


159 


159 


159 


559 


151 


149 


spez. Kapazitat pFV/g 


88333 


88333 


88333 


310556 


83889 


82778 


gem. Reststrom nA 


2.72 


2.81 


spez. Reststrom nA/pFV 


0.43 


0.43 


0.43 


0.13 


0.47 


0.47 



5 Beispiel2 

Eine Niob-Tantal-Vanadium-Legierung mit 1,26 % Vanadium wurde folgender- 
maBen hergestellt: Es wurden 11043 g Nioboxid-Hydrat Nb 2 0 5 * x H 2 0 (Nb 2 0 5 - 
Gehalt 67.1 %) mit 322.7 g Tantaloxid-Hydrat Ta 2 0 5 * x H 2 0 (Ta 2 0 5 -Gehalt 75.4 %) 

10 und 28.93 g Ammoniummetavanadat NH4VO3 innig vermischt, anschlieBend fiir 
24 h bei 110°C getrocknet und daim fiir 12 h bei 1150°C calciniert Das so herge- 
stellte Mischoxid wurde anschlieBend in Molybdanschiffchen gefullt und 6 h unter 
langsam stromender WasserstoffatmosphSre bei 1 500°C gehalten. Das so erhaltene 
Suboxid hatte die Zusammensetzung Nb0 2 (Rontgenbeugung zeigt nur zu kleineren 

15 Winkeln verschobene Reflexe fur Nb0 2 ) und enthielt 21.13% Tantal und 1.05 % 
Vanadium. Das Produkt wurde anschlieBend auf einen feinmaschigen Rost gegeben, 
unter dem ein Tiegel angeordnet war, der Magnesium in 1,2-fach stochiometrischer 
Mengebezogen auf den Sauerstoffgehalt des Suboxids enthielt und unter Argon fur 4 
h auf 1 050°C erhitzt. Dabei verdampfte das Magnesium und reagierte mit dem 

20 dariiberliegenden Suboxid. Nach Abkiihlen des Ofens auf Raumtemperatur wurde zur 
Passivierung der Metalloberflache langsam Luft zugefuhrt. Das Reduktionsgut wurde 
anschlieBend mit Schwefelsaure gewaschen und danach mit VE-Wasser 
neutralgewaschen und getrocknet. 
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Die Analyse des Nb/TaA^-Legierung-Pulvers ergab einen Gehalt an: 
Ta von 24.33% 
Won 12600 ppm 
O von 12 325 ppm (3322 ppm/m 2 ) 
5 N von 92 ppm 
Mg von 45 ppm 
C von 24 ppm 

Fe,Cr, Ni, Al jeweils < 20 ppm 

Die spezifische Oberflache des Pulvers nach BET betrug 3,71 m 2 /g. In der Rontgen- 
10 beugung waren nur leicht zu kleiaeren Winkeln verschobene Reflexe fur Niob zu 
erkennen, was auf eine feste Losung von Tantal und Vanadium in Mob hinweist. 

Aus diesem Nb-Ta-V-Legierungspulver (Pulver A) und aus einem analog, jedoch 
ohne Zusatz von Anmioniummetavanadat, hergestelltem Niob-Tantal-Legierungs- 
15 pulver (Pulver B, Vergleichsmuster) mit folgenden Gehalten: 
Ta von 22.14% 
V < 1 ppm 

O von 13 120 ppm (3390 ppm/m 2 ) 
N von 1 12 ppm 
20 Mg von 67 ppm 

2 (Fe, Cr, Ni) < 15 ppm 
C 41 ppm 

und einer spezifischen Oberflache nach BET von 3.87 m 2 /g wurden Anoden 
hergestellt bei 1200 °C gesintert und auf 40 V formiert. An einigen Anoden wurde 
25 vor der Formierung die spezifische Oberflache nach BET (Quantasorb) zu 0.91 + 
0,4 m 2 /g bestimmt. 

Die Tabellen 3 und 4 zeigen die Messung der spezifischen Kapazitaten fur Anoden 
aus beiden Pulvern in unterschiedlichen Elektrolyten bei verschiedenen BIAS- 
30 Spannungen: 
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Tabelle3 



Messung in 18% H 2 S0 4 



Elektrolyt 


Pulver A 


Pulver B 


BIAS 


OV 


2V 


4V 


OV 


2V 


4V 


gem. Kapazitat (oF 


379 


379 


379 


1319 


372 


367 


spez. Kapazitat uFV/g 


210556 


210556 


210556 


732778 


206667 


203889 


gem. Reststrom n A 


7.0 


8.4 


spez. Reststrom nA/jiFV 


0.46 


0.46 


0.46 


0.16 


0.56 


0.57 


Tabelle 4 

Messung in 10% H3PO4 


Elektrolyt 


Pulver A 


Pulver B 


BIAS 


OV 


2V 


4V 


OV 


2V 


4V 


gem. Kapazitat |aF 


237 


237 


237 


859 


231 


227 


spez. Kapazitat pFV/g 


131667 


131667 


131667 


477222 


128333 


126111 


gem. Reststrom pA 


6.2 


6.5 


spez. Reststrom nA/uFV 


0.65 


0.65 


0.65 


0.19 


0.70 


0.72 



Beispiel 3 

10 

Ein mit Vanadium dotiertes Niob(0)oxid (Pulver A) wurde folgendermaBen 
hergestellt: Es wurden 657,3 g eines gemaB Beispiel 1 hergestellten Niob-Vanadium- 
Legierungspulvers mit folgender Reinheit und physikalischen Eigenschaften: 
V von 6047 ppm 
15 O von 14 500 ppm 
Mg von 380 ppm 
C von 44 ppm 

2 (Fe, Cr, Ni, Al, Ta) < 25 ppm 
N von 79 ppm 
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spez. Oberflache nach BET 4,34 m 2 /g, Schuttgewicht nach Scott 14,3 g/inch 3 , 
Flieflfahigkeit nach Hall Flow 22 s, TeilchengroBenbestimmung nach Mastersizer 
D10 = 65,1, D50 = 170,7, D90 = 292,7 jam 
mit 566,5 g Niobpentoxid Nb 2 0 5 < 45 \im mit folgenden Gehalten: 
5 2 (Al, As, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Sn, Ta, Ti, W, 
V,Zr)<25 ppm 
C<10ppm 
S<10ppm 

innig vermischt und in ein Molybdanschiffchen gegeben. Dieses wurde anschlieflend 
10 unter schwach stromenden Wasserstoff fttr 6 h auf 1250°C erhitzt. Das entstandoie 

Produkt (Probe A) hatte die Zusammensetzung NbO und zeigte folgende Gehalte und 

physikalische Eigenschaften: 

V von 3110 ppm 

O von 14,71% 
15 Mg von 90 ppm 

C von 14 ppm 

2 (Fe, Cr,Ni, Al, Ta) < 15 ppm 
N von 45 ppm 

spez. Oberflache nach BET 2,31 m 2 /g, Schiittgewicht nach Scott 13,9 g/inch 3 , 
20 FlieBfahigkeit nach Hall Flow 29 s, TeilchengroBenbestimmung nach Mastersizer 
D10 - 22,3, D50 - 123,4, D90 = 212,7 pm. 

Analog wurde aus einem nach veroffentlichten Vorschlagen der Anmelderin gemaB 
DE 19831280 Al hergestelltem Niobpulver mit folgenden Gehalten und 
physikalischen Eigenschaften: 
25 V < 1 ppm 

O von 13200 ppm 
Mg von 386 ppm 
C von 47 ppm 

2 (Fe, Cr, Ni, Al, Ta) < 25 ppm 
30 N von 84 ppm 



BNSDOCID: <WO 0199130A1 I > 



□ MO ~~~~ OA 



WO 01/99130 



PCT/EP01/06525 



-20- 

spez. Oberflache nach BET 4,01 m 2 /g, ScMttgewicht nach Scott 13.6 g/inch 3 , 
FheBfahigkeit nach Hall Flow 30 s, Teilchengrofienbestimmung nach Mastersizer 
D10 = 44,7, D50 - 156.2, D90 = 283.9 um. 
und einem Niobpentoxid ND2O5 < 45 um mit folgenden Gehalten: 
5 2 (Al, As, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Sn, Ta, Ti, W, 
V, Zr) < 25 ppm 
C < 10 ppm 
S<10ppm 

ein undotiertes Niob(TI)oxid NbO (Pulver B) mit folgender Reinheit und 
10 physikalischen Eigenschaften: 

V< 1 ppm 

O von 14,62% 

Mg von 54 ppm 

C von 14 ppm 
15 Z(Fe,Cr,Ni,Al,Ta)<20ppm 

N von 56 ppm 

spez. Oberflache nach BET 2,47 m 2 /g, Schiittgewicht nach Scott 13,6 g/inch 3 , 
FlieBfahigkeit nach Hall Flow 30 s, TeilchengroBenbesthnmung nach Mastersizer 
D10 = 27,7, D50 = 131,9, D90 = 221,1 um 
20 als Vergleichsmuster hergestellt. 

Aus beiden Pulvern wurden Anoden gepresst, bei 1 350°C fur 20 Minuten gesintert 
und auf 40 V formiert. Tabelle 5 zeigt die Messung der spezifischen Kapazitaten fur 
Anoden aus beiden Pulvern in 18% H 2 S0 4 bei verschiedenen BIAS-Spannungen: 



Elektrolyt 


Pulver A 


Pulver B 


BIAS 


OV 


2V 


4V 


OV 


2V 


4V 


gem. Kapazitat uF 


346 


346 


346 


1261 


349 


341 


spez. Kapazitat uFV/g 


192222 


192222 


192222 


700556 


193889 


189444 


gem. Reststrom uA 


1.1 


1.3 


spez. Reststrom nA/uFV 


0.08 


0.08 


0.08 


0.03 


0.09 


0.10 
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Beispiel 4 

Entsprechend Beispiel 1 wurden Niobpulver mit unterschiedlichen 
Vanadiumgehalten hergestellt (s. Tabelle unten, Pulver 2 bis 6). Aus diesen Pulvern 
5 und axis einem gemaB DE 198 31 280 Al hergestellten Niobpulver (s. Tabelle unten, 
Pulver 1) wurden Anoden hergestellt, bei 1 150°C gesintert und anschliefiend auf 
40 V fonniert. 

Untenstehende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Kapazitatsmessungen fur Anoden 
10 aus alien sechs Pulvern, welche ohne und mit 2.0 V angelegter BIAS-Spannung 
durchgefuhrt wurden. 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


Oppm 


13800 


12000 


15100 


14800 


15300 


13200 


Nppm 


<300 


<300 


<300 


<300 


<300 


<300 


Hppm 


225 


189 


315 


237 


262 


201 


Cppm 


36 


25 


29 


35 


28 


31 


E(Fe,Cr,Ni) 


9 


7 


9 


6 


8 


8 


Mgppm 


135 


195 


94 


130 


160 


155 


Vppm 


<1 


77 


298 


371 


644 


942 


BET-Oberflache m 2 /g 


4,01 


3,39 


4,36 


4,11 


4,21 


3,53 


gem. Kapazitat p.F ohne Bias 


680 


400 


214 


206 


209 


198 


gem. Kapazitat ^F mit Bias 


214 


194 


205 


200 


207 


198 


spez. Kapazitat \xFV/g 


119450 


107780 


113890 


111100 


115000 


110000 


gem. Reststrom \iA 


4,4 


4,2 


4,3 


4,7 


4,1 


4,0 


spez. Reststrom \iAJg 


62 


58 


61 


65 


57 


56 
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Patentanspriiche 



1. Kondensator mit einer Anode auf Basis Niob mit BIAS-unabhangiger 
Kapazitat 

5 

2. Kondensator nach Anspruch 1 mit einer Anode auf Basis Niob mid einer 
Sperrschicht auf Basis Niobpentoxid, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
Vanadium zumindest in der Sperrschicht. 

10 3. Kondensator nach Anspruch 2, mit einem Vanadiumgehalt von 10 bis 
100 000 ppm. 

4. Kondensator nach Anspruch 3 mit einem Vanadiumgehalt von 500 bis 
10 000 ppm. 

15 

5. Kondensator nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die Anode aus Niob- 
Metall, Niobsuboxid, Niobnitrid und/oder Nioboxynitrid besteht. 

6. Kondensator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Anode aus einer 
20 Niob-Tantal-Legierung besteht. 

7. Kondensator nach Anspruch 5, wobei die Anode aus einem Niobkern und 
einer Suboxidschicht besteht. 

25 8. Kondensator nach einem der Anspruche 5 bis 7, wobei die Anode 10 bis 
100 000 ppm Vanadium enthalt 

9. Kondensator nach Anspruch 8, wobei die Anode 500 bis 10 000 ppm 
Vanadium enthalt. 

30 
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10. Kondensator nach einem der Anspriiche 5 bis 7, wobei die Sperrschicht 10 bis 
10 000 ppm Vanadium bezogen auf die gesamte Anodenmasse enthalt. 

11. Anode auf Basis Niob mit BIAS-unabhangiger Kapazitat. 

12. Anode auf Basis Niob enthaltend 10 bis 100 000 ppm Vanadium. 

13. Anode nach Anspruch 11, enthaltend 10 bis 100 000 ppm Vanadium. 

14. Anode auf Basis Niob und/oder Niob-Verbindungen enthaltend eine 
OberflSchenbeschichtung aus 10 bis 10 000 ppm Vanadium bezogen auf die 
Anode. 

15. Pulver auf Basis Niob enthaltend 10 bis 100 000 ppm Vanadium. 

16. Pulver auf Basis Niob enthaltend 500 bis 10 000 ppm Vanadium. 

17. Verfahren zur Herstellung von Vanadium-haltigen Pulvern auf Basis Niob, 
dadurch gekennzeichnet, dass Vanadiumpulver, Vanadiumoxid und/oder eine 
durch Hydrolyse oder thermisch zu Vanadiumoxid zersetzbare 
Vanadiumverbindung mit einem Niob-Metall-, einem Nioboxid- und/oder 
Nioboxidhydrat gemischt wird, die Mischung gegebenenfalls getrocknet und 
calciniert wird und das Mischoxid zum Vanadium-haltigen Niobsuboxid oder 
Niob-Metall reduziert und gegebenenfalls nitridiert wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Reduktion 
des Vanadium-haltigen Mischoxids zum Vanadiumhaltigem NbC>2 im 
Wasserstoffstrom bei einer Temperatur von 1000 bis 1 500°C durchgefuhrt 
wird. 
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19. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung des Vanadiumhaltigen Nb20s bzw. NbCh nrit, gegebenenfalls 
ebenfalls Vanadiumhaltigem, Niobpulver zum Vanadiumhaltigen NbO durch 
Erhitzen im Wasserstoffstrom oder Vakuum auf 900 bis 1 600°C 
durchgefiihrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reduktion des Vanadium-haltigen Nioboxides zum Niobmetall durch 
Erhitzen in Gegenwart von Magnesiumdampf nnter Schutzgas-Atmosphare 
durchgefuhrt wird. 

21 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 6 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Nitridierung durch Erhitzen des Vanadium-haltigen Niobmetall- bzw. 
Niobsuboxid-Pulvers in Stickstoff-haltiger Atmosphare durchgefuhrt wird. 
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